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@ Thermoplastgemisch 

@ Die Erflndung betrifft ein Thermoplastgemisch, das be- 
steht 

(A) zu 100 Gewichtsteilen aus styrollschen Polymeren mil 
uberwiegender syndiotaktischer Konfigu ration, 
<B) zu 1-70 Gewichtsteilen aus anorganischen Schichtsili- 
katen als Fullstoff, die durch lonenaustausch organofil ge- 
macht wurden, 

(C) zu 0,1-50 Gewichtsteilen aus einem Polystyrol-Poly- 
meren. 

Das Thermoplastgemisch ist besonders geeignet fur An- 
wendungen bei erhohter Dauergebrauchstemperatur und 
kann daher bevorzugt eingesetzt werden zur Herstellung 
von Halbzeugen oder Formteilen fur die Bereiche Auto- 
mobilindustrie, Medizintechnik, Hausgerateindustrie, Bu- 
roartikelindustrie und Elektronikindustrie. 
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Beschreibung ^ 

[0001 1 Die vorlicgcndc Erfindung betrifft cin durch loncnauslausch oiganophil modifizicrtc, anorganischc FiiUsloflTc 
enthaltendes Thermoplastgemisch, das aus mindestens drei Komponenten zusammengesetzt ist und zur Herstellung von 
5 Formteilen oder 1 lalbzeugcn, insbesondere fur den Einsatz bei erhohter Dauergebrauchstemperatur geeignet ist. 

[0002] Durch Tonenaustausch mit organischen Tonen organophil modifizierte, anorganische Schichtverhindungen^ ins- 
besondere 2- und 3-Schichtsilikate der Phyllosilikate, wie z.B. der Smektit, Tonerden sind bereits seit mehreren Jahr- 
zehnten dem Fachmann bekannt. 

[0003] So wurde das Grundprinzip der organophilen Modifizierung yon Natrium-Montmorilloniten und Natrium-Hek- 
10 toritcn durch loncnaustausch mit Alkylammoniumioncny die bcvorzugt mindestens cinen Alkylsubstituentcn mit mehr 
ais sechs Methylengruppen enthalten, bereits von U. Hofinann (Angew. Chem. 1956, 68: 53 ff) und A. Weiss (Angew. 
Chem. 1963, 75: 113 ff) vorgestellt. Durch den Tonenaustausch wild cine Aufweitung des Schichtabstandes erzielt, die 
sich durch Rontgcnbcugung und TVansniissionsclektronenmikroskopic nachwciscn Lasst 

[0004] Wie im Review von M. Alexandre (Materials Science and Eng. 2000, 28: 1 fi) beschrieben, sind therrooplasti- 
15 sche Nanocomposite mil Polyamid, Polypropylen oder Poly(ethen-co-vinyiacetat) ais Matrix bekannt. 

[0005] A. Mocl (Nanostruct. Mater. 1994, 4: 965 ff) bcschrcibt cine insitu Losungspolymcrisation von Styrol in Gc- 

genwart von organophilem MontmoriUonit, wobei die wachsenden Polystyrolkelten auf das Silikat aufgepfropft werden. 

Aufgrund der amorphen Struktur des ataktischen Polystyrois und damit des fehlenden Schmelzpunktes ist eine Anwen- 

dung der Polystyrol-Nanocomposite bei erhohter Tbmperatur nicht moglich. 
20 [0006] Kommerziell am Markt orhaltlicb sind glasfaserverstarkte syndiotaktische Polystyrole. Diese weisen ein gutes 

Eigenschaftsprofil bezQglich Zug-£bene-Modul und Zugfestigkeit auf. Die Zugabe von Glasfasem fiihrt jedoch zu einem 

drastischen Abfall der Schlagzahigkeit 

[0007] Auch wirkcn sich die Glasfasem in Folgc der Fascrabzcichnungen im Formtcil negativ im optischen Erschci- 
nungsbild aus. 

25 [0008] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher, ein Thermoplastgemisch zur Verfugung zu steilen, dessen Ffill- 
stoffzusatz sowohl E-Modul, ais auch Schlagzahigkeit der Zusammcnsctzung giinstig bccinflusst, wcitcrhin cine optisch 
ansprechende, glatte Oberftachenstruktur ausbildet und insbesondere fiir den Einsatz bei erhohter Dauergebrauchstem- 
peratur geeignet ist. 

[0009] Diese Aufgabe wird eriindungsgemaB gelost durch ein durch Tonenaustausch organophil modifiziertes, anpt^a- 
30 nische Fullstoffe enthaltendes Thermoplastgemisch, umfassend 

(A) 100 GcwichLsleilc eines styrolhaltigen Polymeren mit uberwiegend syndiotaktischer Konfiguration 

(B) 1-70 Gcwichtsteilc eines oder mehrcrcr anoiganischcr Fiillstoffe, wobei diese Fullstoffe ganz oder tcilwcisc 
aus durch loncnaustausch mit oiganischen lonen modifiziarten anoiganischen Schichtverbindungen mit ionischen 

35 Schichtladungen bestehen, deren Langen-ZDurchmesser-Verhaltnis > 1 und deren Schichtabstande > 1,2 nm sind. 

(C) 0,1-50 Gcwichtsteilc eines Poly sty rolcopolymercn. 



[0010] Das styrolhaltige Polymere mit uberwiegend syndiotaktischer Konfiguration (A) kann ein syndiotaktisches Po- 
lyslyrol<Hotno- oder Copolyrnercs sein mit 80-100% syndiotaktischen Diaden und einem gewichtsmittleren Molekular- 

40 gewicht von 10.000-1 .000.000. 

[0011] Bevorzugte Komponenten (B) sind mit oiganischen Kationen austauschfahige 2- und 3-Schicht-Silikate, insbe- 
sondere der Tonerden MontmoriUonit, Hektorit, Vermikulit. die entspnechend der ionischen Schichtladung durch Tonen- 
austausch mit organischen Kationen modifiziert sind. Organische Kationen gemaB vorstehender Beschreibung sind pro- 
tonierte Primare, sekundare und tertiare Amine, quartemare Ammoniumverbindungen, protonierte basiscbe Heteiocy- 

45 clen wie z. B. Imidazole mit variablen Substituenten, Amidine, Hamstoffe, Iminoether, die bevorzugt mindestens eine 
Alkylgruppe mit mehr ais 6 C-Atomen cnthaltcn. Bcvorzugt sind Oiganophilicrung mit Stearylamin, Aminododccao- 
saure, 2-hydroxyalkylsubstituiarte Imidazole. 

[0012] Organische Kationen konnen weiterfain Metallsalze von aromatischen, aliphatischen, araliphatischen und cy- 
cloaliphatischen Carbonsauren, Sulfonsauren oder Phosphorsauren sein, die bevorzugt mindestens eine Alkylgruppe mit 

50 mehr ais 6 C-Atomen enthalten. 

[0013] Die Komponente (B) kann zusatzlich vor oder wahrend des lonenaustausches mit Polycarbonsauren, Polyphos- 
phorsauren, wasserloslichcn Polymeren, z. B. Polyvinylalkohol, Polyethylenoxid, Vinylpyrrolidonhomo- und -copoly- 
meren, Starke, Dextrine, Dextrin- und Zuckerderivaten, Aminozuckem sowie mit ionischen und nicht-ionischen Tfensi- 
den, z. B. ethoxyiiertes Nonylphenol, ethoxylierte Fettalkohote, modifiziert werden. 

55 [0014] Vertreter der anionischen austauschfahigen 2-Schicht-Silikate sind Hydrotalcite, die durch Tonenaustausch mit 
anorganischen Anionen oiganophil gemacht werden. 

[0015] Teiie der erfindungsgemaBen Komponenten (B) konnen aus Mischungen aus einer oder mehreren anoigani- 
schen Schichtvetfoindungen ohne Schichtladung mit einer oder mehreren, durch Tonenaustausch oiganophil modifizier- 
len ionischen Schichtverbindungen bestehen. Besonders bcvor/ugt sind Mischungen aus Talk und durch Kationcnaus- 
60 tausch organophil modifizierten Schichtsilikaten, wobei der Gehalt an organophilem SchichtsiUkat, bezogen auf den Ge- 
samtsilikatgehalt, 0,1-15 Gewichtsanteile betragt. 

[0016] Besonders bcvor/ugt sind auch Geniische, in dencn der ionische Modifikator der ionenaustauschRihigen, anor- 
ganischen Schichtverbindungen von Komponente (B) ein protoniertes, sekundares oder tertiares Amin, eine protonierte 
basische Heteroatomverbindung oder einer quartemare Ammoniumverbindung ist, die uber mindestens einen Substitu- 
65 enten, mit mindestens einer AlkyI- oder funktionalisierten Alkylgruppe mit mehr ais 6 Methylengruppen verfugt. 

[0017] Der Gewichtsantcil der Komponente (B) am Gemisch aus (A), (B) und (C) kann zwischen 71 Teilen betragen, 
ganz besonders bevorzugt sind 1-30 Gewichtsanteile. Das Poly styrolcopoly mere (Q kann ein Poly (sty rol-co-acrylni- 
tril)-; Poly(styroi-co-methylvinyloxazolin)-; Poly(styrol-co-maleinsauieanhydrid)-; Poly(styrol-co-methylvinyloxazo- 
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lin-co-acrylnitril)- odcrPoly(styrol-co-malcinsaureimid)-copolymeres sein. 

[0018] Weiterhin kann das Polystyrolcopolyniere (C) cin Gemisch aus zwei cxier mehreren der vorstehend genannten 
Polymcre scin. Dcr Gcwichlsantcil dcr Komponcnlc (O am Gemisch aus (A), (B) und (Q kann zwischcn 1 und 50 Ttilcn 
belragen. 

[00191 Besonders bcvorzugt sind Poly(styrol-co-maleinsaureimid)-copolymere, bei denen die Maleinsaureanhydrid- 5 
gmppen nur teilweise imidisiert sind und ein gewichtsmittleres Molekulargewicht zwischen 80.000 und 200.000 aufwei- 
sen. Der Gehalt an unreagierten Maleinsaureanhydridgruppen bei den Poly(styrol-co-maleinsaureimid)-copolymeren 
kann zwischen 0,1 und 10 mol% und der Gehalt an Maleinimidgruppen zwischen 0,1 und 50 mol% beUragen. 
[0020] Ohne Zusatz der Komponente (C) im erfindungsgemaBen Thermoplastgemisch sind die durch Tonenaustausch 
oiganophi[ modifizicrtcn, anoiganischcn 2- odcr 3-Schicht-Silikatc nur schwcr zu dispcigicicn. Durch die Vcrwcndung 10 
der Polystyrolcopolymeren (C) wird die Intercalierung und Exfolierung der anoiganischen 2- od^ 3-Schicht-Silikate 
wcsentlich erieichtert bzw. erst ermdglicht 

[0021] Das cHindungsgcmaBc Thermoplastgemisch kann bis zu 200 Gcwichtsantciicn Zusatzc umfasscn, in Form von 
bis zu 5 Gewichtsanteilen Gleit- oder Verarbeitungshilfsmittel, bis zu 5 Gewichtsanteilen Pigmente, bis zu 2 Gewichts- 
antcilen Nukleierungsmittel, bis zu 1 Gewichtsanteil Stabilisatorcn, bis zu 2 Gewichtsanteilen TVeibmittel, bis zu 2 Ge- 15 
wichtsantcilcn Antistatika, bis zu 100 Gc\yichtsantcilcn Prozcssolc, bis zu 100 Gcwichtsantciicn Flammschutzmittcl und 
bis zu 100 Gewichtsanteilen Kautschuk. 

[0022] Das erfindungsgemaBe Thermoplastgemisch kann in bekannter Weise durch Mischen und Brwarmen der einzel- 
nen Komponenten, vorzugsweise unter Einwirkung von Scherkraften, in einem Aufbereitungsaggregat heigestellt wer* 
den. £s lasst sich mittels Extrusions- oder Spritzgussverfahren zur Herstellung von Formteilen oder Halbzeugen verwen- 20 
den. 

[0023] Da die aus den erfindungsgemaBen Thermoplastgemischen heigestellten Halbzeuge und Formteile keinen Ab- 
fall dcr Schiagzahigkcit aufwciscn, und da sic fur cine Anwcndung bei crfaohter Daucigcbrauchstemperatur besonders 
gccignet sind, wird ihr Einsatz bevorzugt in den Bereichen Automobilindustne, Mediziotechnik, Hausgerateindustrie, 
BuroartikeU und Elektronikindustrie erfolgen. 2S 
[0024] Weiterhin wciscn die erfindungsgemaBen, anoiganischc FuUstoffc cnthaltcndcn Thcrmoplastgcmischc eincn 
exzellenten Obcrflachenausfall ohne Faserabzeichnungen auf. 

[00251 den folgenden Beispielen wird die vorliegende Erfindung verdeuthcht. Die Zusammensetzungen sind in Ge- 
wichtsteilen (T) der einzelnen Komponenten angegeben und betragen in den folgenden Beispielen: 

30 

Beispiel 1 

85 T syndiotaklischcs PS ( 1 ) 
STNanofuUstoff A 

1 0 T Polystyrolcopolymeies B 35 

lTTalkum(2) 

0.3TStabilisator(3) 



Beispiel 2 

40 

75 T syndiotaktisches PS (1) 

lOTNanofullstofTB 

15 T Polystyrolcopolymeies A 

lTTalkum(2) 

0.3TStabilisator(3) 45 

Beispiel 3 

75 T syndiotaktisches PS ( 1 ) 

lOTNanofuUstofFB 50 
1 5 T Polystyrolcopolymeres B 
1 TTalkum(2) 
0.3TStabiUsator(3) 

Vergleichsbeispiel 4 55 

90 T syndiotaktisches PS (1) 
lOTNanofiillstoff A 
lTTalkum(2) 

03TStabilisator(3) 60 

(1) Mw = 300.000, Syndiotaktizitat > 96% 

(2) 5 p-Talkum als Nukleierungsmittel 

(3) Pentaerythrityltetrakis-3-(3,5-Ditertbutyl-4-hydroxyphenyl)propionat 

10026] Polystyrolcopolymeres A: Poly(styrol-co-methylvinyloxazohn), MFI [g/10 min] = 9.2; Gehalt an Oxazolin- 
gruppen 0.25 mmol/g 65 
PolystyrolcopolymenBS B: Poly(styrol-co-maleinsaureimid), Mw = 140.000, Gehalt an Maleinimidgruppen 39 mol% 
Nanofullstolf B: mil linearer Cig-Alkylgruppe modifiziertes Schichtsilkat, ihittlere PartikelgrdBe 3,5 pm, Gluhverlust ca 
25% 
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Nanofiillstoff A: mil linearer CirAlkylgruppc und Benzylgruppe modifiziertes Schichtsilkat, mittlere PartikelgroBe 
3,6 pm, Gluhverlust ca 38% 

Beispiel 1 

5 

[0027] Tn einem Doppelschneckenextruder mit Dosiereinrichtung fur Granulate werden bei Tbmperaturen > 270° gra- 
nulatlbrmiges syndiotaktisches Polystyrol und Polystyrolcopolymeres B dosiert. Die Mischung wird aufgeschmolzen 
und in den Extruder uber eine Pulverwaage die entsprechende Menge Nanofiillstoff A dosiert. Das resultieiende, fiill- 
stoffhaltige Thermoplastgemisch hat die in der Tabclle angegebenen Bigenschaften. 

10 

Beispiel 2 

[0028] In cincm Doppelschneckenextruder niit Dosiereinrichtung fur Granulate werden bei Tcmpcraturcn > 270** gra- 
nulatformiges, syndiotaktisches Polystyrol und Polystyrolcopolymeres A dosiert. Die Mischung wird aufgeschmolzen 
15 und in den Extruder uber eine Pulverwaage die entsprechende Menge Nanofiillstoff B dosiert. Das lesuldeiende fiillstoff- 
haltige Thermoplastgemisch hat die in der IkbcUe angegebenen Bigenschaften. 

Beispiel 3 

20 [0029] In einem Doppelschneckenextruder mit Dosiereinrichtung fur Granulate werden bei Temperaturen > 270** gra- 
nulatformiges syndiotaktisches Polystyrol und Polystyrolcopolmeres A dosiert Die Mischung wird aufgeschmolzen und 
in den Extruder iiber eine Pulverwaage die entsprechende Menge Nanofiillstoff B dosiert Das resultierende ftillstoffhal- 
ttgc Thermoplastgemisch hat die in der IkbcUc angegebenen Bigenschaften. 

25 Vergleichsbeispiel 

[0030] In einem Doppelschneckenextruder mil Dosiereinrichtung fiir Granulate wird bei Temperaturen > 270° granu- 
latfbrmiges, syndiotaktisches Polystyrol in den Extruder dosiert. Die Mischung wird aufgeschmolzen und in den Extru- 
der uber eine Pulverwaage die entsprechende Menge Nanofiillstoff A dosiert. Das resulderende fiillstoffhaltige Thermo- 
30 plastgemisch hat die in der Tabelle angegebenen Bigenschaften. 

Mechanische Bigenschaften der erfindungsgem§6en Thermoplastmischungen 
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Eigenschaft 


Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Vergleichs- 
Beispiel 4 


40 


Rei&festigkeit 


38.7 


42.9 


45.3 


39.6 


ReiBdehnung 


8.4 


5.7 


6.8 


3.1 


45 


Zugfestigkeit 


37.4 


45.4 


49.3 


35.0 


Zug-E-Modul 


4120 


4870 


5100 


3450 


SO 


SchlagzShigkeit 


10.2 


8.5 


7.4 


4.2 



[0031] ReiBfestigkeit nach DIN 53504 fN/mm^]; ReiBdehnung nach DIN 53504 [%]; Zugfestigkeit nach ISO 527 
[MPa]; Zug-E-Modul nach ISO 527 [MPa] und Schlagzahigkeit nach ISO 180 bei KT [kJ/m^]. 

[0032] Anlage 1 : WAXS-Messung des Nanofullstoffes B im Vergleich zum Thermoplastgemisch Beispiel 2 und Ther- 
55 moplastgemisch Beispiel 3. 

[0(^3] Die beispielgemaBen, durch lonenaustausch oiganophil modifizierte, anoiganische FiiUstoffe enthaltende Ther- 
moplastgemische sind hervorragend zum Herstellen von Halbzeugen und Formteilen gceignet. 

Patentanspriichc 

60 

I. Durch lonenaustausch organophil modifizierte, anorganische FiiUstoffe enthaltendes Thermoplastgemisch, wel- 
ches rnindestens aus drei Komponenten besleht, wobei die Zusarnmenset/.ung umfasst: 

(A) 100 (jewichtsteile eines styrolhaltigen Polymeren mit iiberwiegend syndiotaktischer Konfiguradon 

(B) 1-70 Gewichtsteile eines oder mehrerer anorganischer FuUstoffe, wobei diese FiiUstoffe ganz oder teil- 
65 weise durch lonenaustausch mit organischen lonen modifizierte, anorganische silikatische Schichtverbindun- 

gen mit ionischen Schichdadungen sind, die iiber ein Langen-ZDurchmesser- Verhaltnis > 1 verfiigen und deren 
Schichtabstande > 1 ,2 nm sind. 

(C) 0,1-50 Gewichtsteile eines Polystyrolcopolymeren 
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2. Zusamtnensetzung nach Anspruch 1, wobei Komponente (A) ein syndiotaktisches Polystyrol-Homo- oder Co 
polymcres mit 80-100% syndiotaktischen Diaden und einem gewichtsmittieren Molekulaigewicht von 
10.000-1 .000.000 isL 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die FullstofFe der Komponente (B) aus einem oder mehreren 2- und 
3-Schicht-Silikaten bestehen, die entsprechend ihrer ionischen Schichtladung durch lonenaustausch mil Ammoni- 5 
umkomponente oder Carboxylatkomponente organophil modifiziert sind. 

4. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 und 3, wobei die anorganischen Schichtverbindungen Phyllosi- 
likate sind, ausgewahlt aus MontmoriUonit und/oder Hectorit und/oder Saponit und/oder V^rmiculit, und/oder 
Smecdt, und/oder Olil, und/oder SepioHt und/oder Palygorskit, und/oder Muscovit, und/oder Allevardit, und/oder 
Amcsit und/oder Fluorhcctorit, und/oder Bcidellit und/oder Talkum, und/oder Nontronit, und/oder Stcvcnsit, und/ lO 
oder Bentonit, und/oder Glimmer, und/oder Ruorvermiculit, und/oder Halloysit und/oder Huor enthaltende synthe- 
tische Talkumtypen sind, oder ein anionenaustauschfahiges Hydrotalcit. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 3, wobei die Ammoniumkomponcntc cin protonicrtcs primarcs, sckundarcs 
oder tertiares Amin, eine protonierte basische Heteioatomverbindung oder dne qarteraare Ammoniumverbindung 

ist, die als Subsdtuenten iiber mindestens eine Alkyi- oder fiinktionaiisierte Alkylgruppe mit mehr als 6 Methylen- IS 
gruppen verfugl. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 3, wobei die Carboxylatkomponente ein primares Carboxylat ist, das als Sub- 
stituent iiber eine Aikyl- oder funkdonalisierte Alkylgruppe mit mehr als 6 Methylengruppen verfiigt. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Komponente (C) ein Poly(styrol-co-acrylnitril)-; Poly(styrol-co- 
methylvinyloxazolin)-; Poly(styrol-co-maleinsaureanhydrid)-; Poly(styrol-co-methylvinyloxazolin-co-acrylnitril)- 20 
Oder Poly(styrol-«o-roaleinsSureimid)-copolymercs ist. 

8. Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 oder 7, wobei Komponente (C) ein Poly(styrol-co-maleinsaureimid)- 
copolymcrcs mit einem Rest unrcagicrtcr Malcinsaureanhydridgruppcn ist und cin gcwichtsmittleics Molekulaige- 
wicht zwischen 80 und 200.000 aufweist. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, wobei der Gehalt der Komponente (Q an unreagierten Maleinsauieanhy- 25 
dridgruppcn zwischen 0,1 und 10 mol% und der Gchalt an Malcinimidgruppcn zwischen 0,1 und 50 mol% bctragt 

10. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1-9, zusatzlich umfassend die Zugabe von 0-200 Gewichts- 
teilen, bezogen auf die Summe der Komponenten (A) (B) und (C) in Form von bis zu 5 Gewichtsteilen Gteit- oder 
Verarbeitungshilfsmittel, bis zu 5 Gewichtsanteilen Pigmente, bis zu 2 Gewichtsanteilen Nukleirungsmittel, bis zu 
einem Gewichtsanteil Stabilisatoren, bis zu 2 Gewichtsanteilen TYeibmittel, bis zu 2 Gewichtsanteilen Antistatika, 30 
bis zu 100 Gewichtsanteilen Ptozessole, bis zu 100 Gewichtsanteilen Flammschutzmittel und bis zu 100 Gewichts- 
anteilen Kautschuken. 

1 1 . Vcrwcndung dcs durch lonenaustausch oiganophil modifizicrtc, anoiganische FiillstofFe enthaltenden Thermo- 
plastgemisches, nach einem der Anspriiche I-IO zur Hersteilung von Formteilen oder Halbzeugen. 

12. Formteile, umfassend ein durch lonenaustausch organophil modifizierte, anoiganische FiillstofTe enthaltenes 35 
Thermoplastgcmisch nach einem der Ansprik^hc 1-10. 

13. Halbzeuge, umfassend ein durch lonenaustausch oiganophil modiiizierte, anoiganische FuUstofTe enthaltcndes 
Thermoplastgemisch nach einem der Anspriiche 1-10. 

14. Fonnteile, nach Anspruch 12, fur die Bereiche Automobilindustrie, Medizintechnik, Hausgerateindustrie, Bti- 
roartikeiindustrie und Elektroni Industrie. 40 
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